附件2
	项目名称
	 石墨烯阵列负载钛酸锂/碳纳米管复合阵列电极的制备及其电化学储锂机制研究

	项目类别
	□C类 □√D类

	产业领域
	□信息 □环保 □健康 □旅游 □时尚 □金融 □高端装备制造

□文化创意 □海洋经济 □生物技术 □√新能源 □新材料 □其他

	所在平台
	□省级留学人员创业园 ：                    

□省重点企业研究院：                  

□省级产业集聚区：                    

□√其他

	是否回国来浙从事博士后

研究工作
	□是，海外博士授予学校：                                                      

回国时间：                    博士后编号：                 

	
	□√否


浙江省“钱江人才计划”C、D类
项 目 申 请 表
姓       名        夏新辉              
单       位       浙江大学             
部门（地区）     浙江省杭州市          
浙江省人力资源和社会保障厅
填  表  说  明

1、产业领域：请在以下相应产业领域栏目打“√”：信息、健康、环保、旅游、时尚、金融、高端装备制造、文化创意、海洋经济、生物技术、新能源、新材料；不属上述产业领域的，请在“其他”栏打“√”。

2．所在平台：若项目属省级留学人员创业园、省重点企业研究院、省级产业集聚区的，请在相应栏打“√”，并填写相应名称。不属于上述内容的，请在“其他”栏打“√”。

3、是否回国来浙从事博士后研究工作：在“是”或“否”前打“√”，若是的，填写相应栏目。

4、表内各栏目填写内容的起讫时间均为最近5年，例如，2016年申请的，各栏目起讫时间为2011年1月至今。

一、申请人基本信息

	姓  名
	夏新辉
	工作单位
	浙江大学材料科学与工程学院

	职  务
	无
	从事专业
	材料科学与工程

	联系地址
	浙江大学玉泉校区北门电工厂能源材料研究室207
	邮  编
	310027

	单位电话
	0571-87951509
	手  机
	13957167165
	E-mail
	helloxxh@zju.edu.cn

	留学国别
	新加坡
	出国时间
	2012年4月
	回国时间
	2015年5月

	留学机构
名称
	新加坡南洋理工大学(Nanyang Technoligical University)

	留学性质
	□公派

□√自费
	学习性质
	□大学   □硕士   □博士   □√博士后

□普访   □高访   □其他___________

	主  要
学  习
工  作
经  历
	学习经历:

2007/9-2010/6, 浙江大学, 材料科学与工程, 博士
2004/9-2007/6, 浙江工业大学, 应用化学, 硕士
2000/9-2004/6, 浙江工业大学, 应用化学, 本科
工作经历:

2015/5-至今，  浙江大学，材料科学与工程学院，研究员

2012/4-2015/5，新加坡南洋理工大学，应用物理系，博士后

2010/7-2012/4，浙江大学，材料科学与工程学院，博士后


	从事专业
工作情况
	（概述本人的专业研究领域、方向和主要业绩）

申请人主要从事电化学储能材料的理论和实验研究，致力于过渡金属氧化物、导电聚合物、碳材料、多孔金属及其复合材料的结构设计和可控制备，以及相应材料在电化学储能（超级电容器）和光热调控（电致变色）器件中的应用研究。尤其在异质核壳纳米材料的可控制备及电化学应用研究方面取得了系列创新性成果，设计制备了多种高电化学性能的氧化物基、石墨烯基核壳纳米阵列活性体。相应研究结果已在Energy Environ. Sci., Adv. Mater., Nano Lett., Adv. Energy Mater., Nano Today, ACS Nano, Nano Energy, Chem. Mater., Small等国际著名期刊上发表SCI论文93篇，其中第一/通讯作者SCI论文35篇，以第一作者在影响因子大于10的杂志上发表8篇；SCI他引3841次，其中第一作者论文他引次数共计1949次；H因子为42。获授权国家发明专利3项。13篇第一作者SCI论文为ESI高被引论文。申请人目前为 SCI期刊 Materials Research Bulletin的编委，并在国际会议上做邀请报告5次。研究成果三次被Wiley集团旗下的（中国）Materials Views网站专题报道。

 (1) 针对超电容能量密度低的问题，提出了高性能超电容电极的四大设计原则，发明了兼具高能量/高功率密度的金属氧化物基核壳纳米阵列电极形貌、结构、成分调控的新方法及其碳化、硫化调制改性策略。提出了高能金属氧化物基核壳阵列的多孔复合设计策略，论证了其合理性，并验证了多孔导电复合设计对超电容电极反应动力学的量化促进效应。相关研究成果发表在Energy Environ. Sci. (2015, 8, 1559-1568)，Nano Lett. (2014, 14, 1651)，Adv. Mater. (2014, 26, 5794)，Small (2014, 10, 766–773)等杂志上。 
(2) 构建了金属氧化物基核壳阵列的普适可控生长方法及其生长机理，揭示了协同超电容储能效应，开拓了光充电超电容研究领域。发现了两种普适的纳米外壳生长模式，即金属氧化物/氢氧化物外壳的定向吸附结合自组装的定向生长，以及导电聚合物外壳的静电吸引结合疏水效应的定向生长。揭示了金属氧化物基核壳阵列在界面离电子传输、放电电位、能量空间扩展和电极结构等方面的协同增强效应。相关成果发表在Nano Energy (2016，20, 244-253)，Adv. Energy Mater. (2014, 5, 1401709)，Nano Lett. (2013, 13, 4562-4568)，Nanoscale (2013, 5, 6040-6047)，ACS Nano (2012, 6, 5531-5538)，Small (2014, 10, 2419-2428)，Chem. Mater. (2012,24, 3793-3799)等杂志上。



二、五年来主要成果

	1、参与过的主要项目

项目名称

起止时间

项目性质

和来源

经费总额

参与人数、本人排名和任务

多级结构泡沫石墨烯/碳化钛纳米管复合电极构建及超电容温度特性和机制研究
2016/01-2018/12
国家自然科学基金青年科学基金项目
23.6万元
项目参与人数6人，本人第一，本人为项目负责人，负责实验方案和材料设计
三维泡沫石墨烯/金属氧化物核壳纳米阵列的一体化电极可控制备及其氧气还原性能研究
2014/01-2015/12
中科院山西煤化所开放课题基金项目
10万元
项目参与人数4人，本人第一，本人为项目负责人，负责实验方案和材料设计
超级电容器材料多孔过渡金属氧化物/石墨烯复合薄膜的制备及性能研究
2010/12-2012/06
中国博士后科学基金项目
3万元
项目参与人数5人，本人第一，本人为项目负责人，负责实验方案和材料设计
2、代表性论文、著作（不超过20项）
论文、著作名称
发表/出版时间
发表/出版载体

论文索引情况

本人排名

Tubular TiC fibre nanostructures as supercapacitor electrode materials with stable cycling life and wide-temperature performance
2015

Energy Environ. Sci. 2015, 8, 1559.
他引5次
第一

VO2 nanoflake arrays for supercapacitor and Li-ion battery electrodes: performance enhancement by hydrogen molybdenum bronze as an efficient shell material
2015
Mater. Horiz. 2015, 2, 237.
他引5次
第一
Novel Metal@Carbon Spheres Core–Shell Arrays by Controlled Self-Assembly of Carbon Nanospheres: A Stable and Flexible Supercapacitor Electrode
2015
Adv. Energy Mater. 2014, 5, 1401709.
他引6次
第一
Three-Dimensional Graphene and Their Integrated Electrodes
2014

Nano Today 2014, 9, 785.
他引8次

第一

A new Type of Porous Graphite Foams and Their Integrated Composites with Oxide/Polymer Core/Shell Nanowires for Supercapacitors: Structural Design, Fabrication and Full Supercapacitor Demonstrations
2014
Nano Letters 2014, 14 (3), 1651
他引80次
第一
Oxide Nanostructures Hyperbranched with Thin and Hollow Metal Shells for High-Performance Nanostructured Battery Electrodes
2014
Small 2014, 10 (12) 2419.
他引10次
第一
Solution synthesis of metal oxides for electrochemical energy storage applications
2014
Nanoscale 2014, 6, 5008.
他引54次
第一
Conductive Polymer Shelled V2O5 Nanobelts Array on Three-Dimensional Graphite Foam: A High-Rate, Ultrastable and Freestanding Cathode for Lithium Ion Batteries
2014
Adv. Mater. 2014, 26, 5794.
他引49次
共同第一
Synthesis of Free-Standing Metal Sulfide Nanoarrays via Anion Exchange Reaction and Their Electrochemical Energy Storage Application
2014
. Small 2014, 10 (4), 766.
他引60次
第一
Controllable Growth of Conducting Polymers Shell for Constructing High-Quality Organic/Inorganic Core/Shell Nanostructures and Their Optical-Electrochemical Properties
2013
Nano Lett. 2013, 13 (9), 4562.
他引次51
第一
Fabrication of metal oxide nanobranches on atomic-layer-deposited TiO2 nanotube arrays and their application in energy storage
2013
Nanoscale 2013, 5 (13), 6040.
他引27次
第一
High-Quality Metal Oxide Core/Shell Nanowire Arrays on Conductive Substrates for Electrochemical Energy Storage
2012
ACS Nano 2012, 6 (6), 5531.
他引316次
第一
Porous Hydroxide Nanosheets on Preformed Nanowires by Electrodeposition: Branched Nanoarrays for Electrochemical Energy Storage
2012
Chem. Mater. 2012, 24 (19), 3793.
他引94次
第一
Integrated photoelectrochemical energy storage: solar hydrogen generation and supercapacitor
2012
Sci. Rep. 2012, 2, 981.
他引22次
第一
Freestanding Co3O4 nanowire array for high performance supercapacitors
2012
RSC Adv. 2012, 2 (5), 1835.
他引132次
第一
Mesoporous Co3O4 monolayer hollow-sphere array as electrochemical pseudocapacitor material
2011
Chem. Commun. 2011, 47 (20), 5786.
他引128次
第一
Graphene Sheet/Porous NiO Hybrid Film for Supercapacitor Applications
2011
Chem. Eur. J. 2011, 17 (39), 10898.
他引115次
第一
Self-supported hydrothermal synthesized hollow Co3O4 nanowire arrays with high supercapacitor capacitance
2011
J. Mater. Chem. 2011, 21 (25), 9319.
他引224次
第一
Hierarchically porous NiO film grown by chemical bath deposition via a colloidal crystal template as an electrochemical pseudocapacitor material
2011
J. Mater. Chem. 2011, 21 (3), 671.
他引125次
第一
Three-Dimentional Porous Nano-Ni/Co(OH)2 Nanoflake Composite Film: A Pseudocapacitive Material with Superior Performance
2011
J. Phys. Chem. C 2011, 115 (45), 22662.
他引76次
第一
3、专利

专利名称

专利类别

批准时间

授权国家

是否投产

本人排名

超级电容器三维多孔复合薄膜及其制 备方法
发明专利
2012.8.8.
中国
否
第一作者
石墨烯/多孔氧化镍复合超级电容器 薄膜及其制备方法
发明专利
2012.2.29.
中国
否
第二作者
一种电致变色材料及其制备方法
发明专利
2012.5.2.
中国
否
第二作者
4、产品（如有产品，说明目前的产业化程度）

无
5、其他（包括获得的重要奖项、在国际学术会议做重要报告等情况）

参加会议情况：
2015.8. 参加第18届全国电化学会议并作学术邀请报告，哈尔滨
2014.10. 参加国际青年材料学家会议(International Conferences of Young Researchers on Advanced Materials) 并作学术邀请报告，海口

2013.7.  参加2013 ICMAT (International Conference on Materials for Advanced Technologies)会议并作学术邀请报告，新加坡

2013.4.  参加2013 MRS (Materials Research Society) Spring Meeting春季会议并作学术邀请报告，美国旧金山

2011.8.  参加第四届国际功能材料会议(4th International Symposium on Functional Materials)作学术邀请报告，日本仙台

2009.8  参加第60届国际电化学会议并作学术邀请报告，北京
学术兼职情况：
申请人担任多种国际学术期刊的审稿人如Nano Letters, Advanced Materials, Advanced Energy Materials; Energy & Environmental Science, Advanced Functional Materials, ACS Nano, Nanoscale 等。
申请人目前为 SCI期刊 Materials Research Bulletin的编委



三、项目可行性说明
	1、立项背景（说明项目意义、国内外研究现状和发展趋势）。

混合型超级电容器（简称混合超电容）结合了超电容的高功率密度和电池的高能量密度优点，在通信运输、电动汽车和军事武器储能系统等领域都具有广阔的应用前景和商业价值[1, 2]。锂离子型有机混合超电容因其高工作电压、高循环寿命等优点而备受青睐。储锂负极是锂离子型有机混合超电容的核心材料，扮演着电化学反应工厂的角色。以钛酸锂（Li4Ti5O12）为代表的金属氧化物锂盐成为有机混合超电容负极材料的重要研究方向[3, 4]。然而纯Li4Ti5O12电极的电子电导率和离子传导率偏低，且在高倍率条件下能量/功率密衰减较快，严重阻碍了其商业化应用[5]。因此，研制新型高性能（高能量/功率密度、长循环寿命）的储锂负电极材料对锂离子型有机混合超电容的应用发展具有重要意义。

研究表明Li4Ti5O12是极具发展潜力的高性能储能电极材料，化学稳定性和长周期循环性能良好，资源丰富、环境友好、电化学窗口宽，且具有高储锂特性[4, 6]。为了获得高性能的Li4Ti5O12储锂电极，需要克服以下几个问题：1）活性物质利用率和容量/能量密度偏低。研究表明Li4Ti5O12块体材料及其致密态平面薄膜，比表面积小，活性反应中心少，所以活性物质利用率和放电容量/能量密度偏低。2）高倍率和高功率性能不理想。Li4Ti5O12的电子电导率和离子传导率偏低，不能适应高倍率电化学反应的快速电子离子传输。此外，致密结构不利于电子离子的快速传输扩散，导致电极的电化学反应动力学缓慢，从而高倍率和高功率性能不理想。

Li4Ti5O12的储锂性能主要取决于其电化学活性 （活性中心多寡）和电极反应动力学，即电子和离子在电极表面及内部的传输扩散特性。为了改善Li4Ti5O12的储锂性能，目前对Li4Ti5O12材料的改性研究主要集中在纳米多孔化和导电复合设计两个方面。纳米多孔化是利用纳米多孔结构的大比表面积来提供更多的活性反应中心，提高活性物质利用率和能量密度。同时借助于多孔结构的短电子离子扩散通道特性，加快电极反应动力学，提高倍率和功率性能。此外，纳米化设计能有效缓解体积膨胀，抑制电极结构粉化从而提高倍率循环性能[7]。日本京都大学Takeshi Abe教授课题组于2015年在Adv. Energy Mater.上报道了Li4Ti5O12的等级多孔纳米片具有良好的电化学储锂、储钠性能 [8]，其研究充分说明纳米化结构设计是增强Li4Ti5O12电化学性能的有效策略。另一方面，导电复合改性设计是通过将Li4Ti5O12与高导电材料（如碳纳米管[9]、石墨烯[6]、导电聚合物[10]等）复合来提供快电子输运通道，提升电极电子电导率，降低反应极化，加速电极反应动力学，从而提高功率/能量密度。Li4Ti5O12的导电强化在Li4Ti5O12/石墨烯（2015年，美国威斯康辛大学 Junhong Chen教授）[11]、Li4Ti5O12/碳纤维 (2014年，华中科技大学黄云辉教授) [12]和Li4Ti5O12/聚 3,4-乙烯二氧噻吩（PEDOT）(2014年，南京航空航天大学张校刚教授)[10] 等复合材料上都得到了证实。与此同时，前期研究表明，单一的纳米多孔化或导电复合改性设计对Li4Ti5O12的电化学储锂性能的提升仍然有限。因为单一的纳米多孔化设计对电子的快速传输帮助有限，而单一的导电复合设计不能有效提高反应离子的输运速度。因此，将上述两种研究策略合二为一，对Li4Ti5O12同时进行纳米多孔导电复合设计可以兼具两者的优点，既获得大比表面积的活性中心，同时能加快离子电子的传输速度，从而提高Li4Ti5O12的功率/能量密度。其中Li4Ti5O12与石墨烯的纳米多孔导电复合改性研究取得了有效进展[9, 13-15]。还原石墨烯片作为Li4Ti5O12粉体负载基底或外包导电层，为Li4Ti5O12提供良好的电子接触，提高活性物质利用率和高倍率性能，从而解决了充放电过程中出现的高倍率性能差、容量衰减快等问题。如美国威斯康辛大学 Junhong Chen教授课题组制备的Li4Ti5O12/rGO复合粉体具有良好的长周期循环寿命（2015，NPG Asia Materials）[11]。

然而，目前文献关于Li4Ti5O12与石墨烯的复合研究都集中于Li4Ti5O12与还原石墨烯的粉体复合改性，这些粉体材料须使用不导电的聚合物粘结剂制备成工作电极，这会极大降低纳米材料的大比表面积特性，并弱化导电网络的作用。而还原石墨烯本身仍存在大量的缺陷和官能团，其导电性也不是很理想。此外，粉体材料不利于制备成柔性电极，限制了其在柔性储能领域的商业化应用。为解决上述问题，从兼顾电极动力学、柔性和材料结构稳定性出发，本项目提出了Li4Ti5O12复合高导电、高孔隙率的柔性垂直石墨烯阵列形成柔性一体化电极。以柔性高导电碳纤维或不锈钢纤维布为基底，采用等离子增强化学气相沉积法（PECVD）制备的垂直石墨烯阵列具有高导电性、大比表面积、高孔隙度等优点，是新兴的高性能载体和集流体[16]。澳洲悉尼大学的Kostya (Ken) Ostrikov 教授（Chem. Soc. Rev., 2015）[17]及浙江大学薄拯教授（Energy Environ. Sci., 2011）[18]一直致力于垂直石墨烯阵列的设计制备，且已成功应用于电化学储能（超级电容器和电池）[19,20] 和电催化领域[21]。新加坡南洋理工大学范红金教授（Adv. Mater., 2015）将其作为TiN的柔性载体[22]，获得了显著强化的柔性超电容性能。这些研究均表明垂直石墨烯阵列是极为优异的柔性高导电载体，通过其构建的储能电极的功率/能量密度远高于同类型还原石墨烯包覆粉体材料。PECVD制备的垂直石墨烯阵列避免了还原石墨烯的高缺陷性，同时为负载的活性材料提供大表面积导电网络和短的电子离子输运通道，加快了界面反应速率，改善了大电流倍率性能，提高了功率/能量密度。但目前没有关于垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12一体化柔性复合电极的可控制备和电化学储锂研究报道。

近年来，申请人提出了构建三维多孔异质核壳阵列电极来获得高性能的超电容/电池电极材料[23-26]。异质核壳纳米阵列构建完全契合上述纳米多孔导电复合设计策略，其通常采用大比表面积、高导电的的多孔纳米阵列为支撑核，同时具有多种活性材料的性质以及他们之间的协同储能效应，可以极大调制并提高材料的电化学储能性能。因此高导电、高孔隙度、化学稳定好且大比表面积的导电支撑核的选择是至关重要的。柔性垂直石墨烯阵列是优异的导电支撑核，完全满足上述需求。与此同时，通过原子层沉积法沉积钛源（二氧化钛）到垂直石墨烯阵列，再经水热锂化可以可控合成厚度、负载量可调的高质量Li4Ti5O12活性体，相比于一般的Li4Ti5O12具有更好的结合力和更多的活性点。作为Li4Ti5O12的载体，柔性垂直石墨烯阵列既提供快速电子/离子输运通道，同时其良好的机械强度又能满足进一步的器件加工。尽管如此，直接覆盖在垂直石墨烯阵列外表的Li4Ti5O12的外围导电网络仍然缺失，导致不能充分发挥Li4Ti5O12的电化学储锂性能。澳洲悉尼大学Kostya (Ken) Ostrikov 教授的研究表明（ChemSusChem, 2014）[27]，碳纳米管(CNTs)可以在柔性垂直石墨烯阵列上定向组装，形成交联导电网络，并极大促进超电容储能。同时，申请人前期研究基础证实，CVD制备的CNTs在氧化物阵列上可实现均匀包覆缠绕，形成高导电交联多孔外壳。因此，构建垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs核壳阵列柔性一体化电极对发展新一代高能量/功率密度的有机混合超电容的储锂负极材料具有重要意义。一方面，核壳阵列结构中垂直石墨烯和CNTs外壳形成全方位的三维立体多孔导电网络，其高导电性和高孔隙度可使复合电极保持优异的电子电导率和短离子传输通道，降低反应极化，提高电极反应动力学和高倍率性能，并抑制电极结构粉化，保持长周期循环寿命。另一方面，虽然Li4Ti5O12（1.5 V）与碳材料（0.5 V）的储锂充放电平台错开，但Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列、CNTs均为储锂活性材料，两者的智能组合将在1-3 V间仍可产生新的协同电化学储锂效应，有助于进一步提升柔性电极的能量/功率密度。迄今为止，国内外没有关于垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs核壳阵列柔性电极的制备及其应用研究报道。同时对于Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列、CNTs外壳的的协同储锂效应（如储锂空间延伸、协同极化降低、充放电平台扩展、结构稳定性强化等）缺乏实验依据和理论支持，是亟待解决的科学问题。

锂离子型有机混合超电容的Li4Ti5O12储锂负极往往在高倍率条件下工作 (>10 C)，锂离子脱嵌速度极快。虽然Li4Ti5O12储锂负极在低倍率下具有良好的储锂充放电平台，但在超高倍率工作条件下，其充放电曲线开始出现线性电容趋势。Li4Ti5O12储锂能量主要通过两种方式进行：1）通过双电层电容和表面赝电容反应的表面电容储锂效应；2）深入Li4Ti5O12材料本体的锂离子嵌入/脱出的本体电池储锂效应。但是目前对于Li4Ti5O12储锂负极的表面电容储锂效应和本体电池储锂效应的量化贡献关系不明确，缺乏深入研究和报道。同时，对于Li4Ti5O12的储锂能量缺乏有效的跟踪监控手段。幸运的是，光谱学的引入将改变这种混沌局面。2010年，中科院物理所李泓研究员首次报道了Li4Ti5O12薄膜的电致变色现象[28]，其研究表明，Li4Ti5O12薄膜在Li+电化学嵌入/脱出的同时，伴随着颜色和光谱可逆变化。之后Li4Ti5O12薄膜的电致变色现象被日本工学院大学Mitsunobu Sato教授 (2013年)[29] 和德国弗劳恩霍夫硅酸盐研究所Manuel Roeder教授 (2016年) [30]进一步证实。上述研究意味着，Li4Ti5O12负极能量的释放和存储可以被伴生的反射光谱实时监控。迄今为止，对于Li4Ti5O12储锂能量的存储/释放与其伴生的光谱调变特性的内在关联性未有报道，也是亟需探索的新科学问题。 

利用柔性垂直石墨烯阵列独特的结构及良好导电性等特点，并结合高导电的CNTs交联外壳，本项目设计制备垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs核壳阵列柔性一体化电极。系统研究复合电极材料的微结构特征及其与生长工艺参数的关系，揭示垂直石墨烯阵列、Li4Ti5O12活性体和CNTs交联外壳的生长机制。分析复合结构中垂直石墨烯阵列、Li4Ti5O12以及CNTs外壳的生长结构、尺寸以及负载量等参数对柔性电极电化学储锂性能的影响。通过揭示柔性复合电极微结构及形貌变化对电极储锂性能的影响，以期制备出满足高性能有机混合型超电容实际应用的储锂负极材料。系统研究柔性一体化电极的电极反应动力学如界面反应离子传输扩散速度和电化学反应交换电阻，从储锂空间延伸、协同极化降低、充放电平台扩展、结构稳定性强化等方面阐明Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列、CNTs外壳的的协同储锂效应。对复合电极及单一组分进行储锂动力学对比分析，定量研究分析不同倍率下Li4Ti5O12负极储锂能量的表面电容储锂效应和本体电池储锂效应的量化贡献关系。采用原位电化学-反射光谱联动测试技术，研究分析复合电极中Li4Ti5O12储锂能量的存储/释放和伴生光谱调变的内在关联性。研究结果不仅在基础研究方面取得突破，同时也为高性能锂离子型有机混合超电容电极材料的发展提供有价值的理论基础和实验依据。
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	2、主要内容和预期成果（说明研究开发的主要内容，技术关键（难点）以及最终成果形式和对经济社会发展产生的效益）。

研究内容：
1）垂直石墨烯阵列柔性电极的可控制备及结构调控

以商用高导电的碳纤维或不锈钢纤维布为基底，H2/Ar和CH4/H2O/Ar为反应源，采用等离子体增强化学气相沉积法（PECVD）制备垂直石墨烯阵列柔性电极。系统研究PECVD沉积工艺参数对垂直石墨烯阵列的微观结构、组织形貌、尺寸、孔隙度和分布的影响，揭示制备工艺对垂直石墨烯阵列微观组织结构的内在影响规律，掌握阵列厚度、高度、孔隙度及直径大小可调的垂直石墨烯阵列柔性电极制备技术。阐明垂直石墨烯阵列的定向生长机理。

2）垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12柔性复合电极的可控制备及微结构分析
    采用原子层沉积水热法在垂直石墨烯阵列上合成垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12柔性电极。研究沉积工艺和垂直石墨烯阵列的孔径、尺寸对Li4Ti5O12负载量、形貌和生长方式等影响。探索制备工艺，调控并优化上述一体化电极微观组织结构。研究Li4Ti5O12的原子层沉积钛源厚度及水热温度、时间对其形貌和微观结构的影响，阐明Li4Ti5O12在垂直石墨烯阵列上的组装生长机理。分析柔性一体化电极的微观结构与化学成分; 研究Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列的结合特征，探索与垂直石墨烯阵列结合力良好的Li4Ti5O12的制备工艺。

3）垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs核壳柔性复合电极的可控制备及微结构分析
利用常规化学气相沉积法，以乙炔为反应源，在垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12电极上控制沉积CNTs交联外壳，形成垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs核壳阵列柔性复合电极。研究垂直石墨烯/Li4Ti5O12复合体表面的亲疏水性状态对CNTs外壳的生长方式、形貌、尺寸和孔径等影响。研究化学气相沉积工艺参数如温度、时间对CNTs外壳以及一体化电极的形貌和微观结构的影响。优化工艺，调控并优化上述一体化电极微观组织结构，揭示CNTs外壳在垂直石墨烯/Li4Ti5O12复合体上的生长机制。分析柔性一体化电极的微观结构与化学成分; 研究形貌、孔径、尺寸可控的垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性复合电极的制备工艺。

4）垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs复合柔性电极的电化学性能和协同储锂效应研究

系统研究上述柔性一体化单体电极及其有机混合型超电容全器件的电化学性能，包括倍率充放电性能和不同温度梯度下的倍率循环寿命。将复合结构中垂直石墨烯阵列和Li4Ti5O12及CNTs外壳的尺寸、生长结构以及负载量充分关联，揭示影响高倍率电化学储锂和电化学性能的主要因素，探索一体化柔性电极的微观组织结构对电化学储锂性能的内在影响规律。系统研究一体化电极的电极反应动力学如界面反应离子传输扩散速度和电化学反应交换电阻，分析并量化复合结构对储锂空间延伸、协同极化降低、充放电平台扩展、结构稳定性强化的影响与变迁演化规律，及其对能量/功率密度的影响关系，进一步优化电极的微结构设计，并阐明Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列、CNTs外壳的的协同储锂效应。 

5）垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性复合电极的储锂动力学分析及能量存储/释放与光谱调变的关联性研究

对复合电极及单一组分进行系统的储锂动力学分析，对不同倍率下的储锂容量进行量化积分计算，定量分析不同CV扫速和充放电倍率条件下复合电极储锂能量的表面电容储锂效应和本体电池储锂效应的量化贡献关系。分析复合结构对上述两种储锂效应的影响规律，并优化电极结构，阐明并建立对应的能量量化贡献机制。采用原位电化学-反射光谱联动测试技术，定量研究分析复合电极中储锂能量的存储/释放和伴生的电极反射光谱调变的内在关联性，并建立光谱对储锂能量的量化监控机制和模型。

拟解决的关键科学/技术问题：
1）阐明等离子体增强化学气相沉积、原子层沉积水热法等制备工艺与垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs电极材料结构的内在关系，以及垂直石墨烯阵列与复合Li4Ti5O12/CNTs核壳的生长机制。
2）揭示复合结构对储锂空间延伸、协同极化降低、充放电平台扩展、结构稳定性强化的影响与变迁演化规律，及其对能量/功率密度的影响关系，阐明Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列、CNTs外壳的的协同储锂效应。
3）阐明并建立一体化电极的表面电容储锂效应和本体电池储锂效应的量化贡献机制，揭示复合一体化电极的储锂能量存储/释放和伴生的光谱调变的内在关联性，建立光谱对储锂能量的量化监控机制和模型。
预期成果：
通过本课题的研究，预期可以获得垂直石墨烯阵列柔性电极的制备工艺参数，以及垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12和Li4Ti5O12/CNTs柔性复合一体化电极的制备工艺参数，实现柔性一体化电极的结构调控和性能调制，获得兼具高能量/功率密度且循环稳定性优异的锂离子型有机混合超电容负极。阐明垂直石墨烯阵列、垂直石墨烯/Li4Ti5O12和垂直石墨烯/Li4Ti5O12/CNTs核壳阵列的组装生长机理，为其他高性能且结构稳定的垂直石墨烯基一体化电极的制备提供参考依据。同时通过复合结构对储锂空间延伸、协同极化降低、充放电平台扩展、结构稳定性强化的影响与变迁演化规律，及其对能量/功率密度的影响关系，阐明Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列、CNTs外壳的的协同储锂效应。揭示复合电极储锂能量的表面电容储锂效应和本体电池储锂效应的量化贡献关系。建立光谱对储锂能量的量化监控机制和模型，为高性能锂离子型有机混合超电容负极储锂电极材料的设计与可控制备提供新的实验依据和理论基础。
上述研究成果拟发表被SCI收录论文1-3篇，申请发明专利1-2项。
在本项目研究结果的基础上，进行柔性高能量/功率密度的锂离子型混合型超电容的制造和研究，今后拟通过国家自然科学基金项目、省科技厅项目等渠道深化混合型超电容电极材料的研究工作，并与省内企业合作进行高能超电容产业化的推广。

	3、项目实施方案和计划进度安排。

实施方案：
1）等离子体增强化学气相沉积法对垂直石墨烯阵列柔性电极的可控制备
以等离子体增强化学气相沉积法（PECVD）在高导电的碳纤维、不锈钢纤维布基底上制备垂直石墨烯阵列柔性电极。采用H2/Ar（H2为1-2 %体积比）和CH4/H2O/Ar为反应源（CH4 10sccm+Ar 90sccm，水为鼓泡通入作为羟基自由基来源），反应温度为700-1000 oC。反应压力保持在1个大气压，反应时间为60-300 s。通过调整沉积工艺在碳纤维、不锈钢纤维布基底上控制制备孔径大小、直径厚度可调的垂直石墨烯阵列。用XRD、XPS、TEM、HRTEM、SEM、Raman等手段，分析观察垂直石墨烯阵列的微观结构和形貌特征，阐明垂直石墨烯阵列的定向生长机理。
2）垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12柔性复合电极的设计制备、微观结构分析及生长机理研究
以上述柔性垂直石墨烯阵列为载体，采用原子层沉积法沉积二氧化钛前驱层到垂直石墨烯表面，原子层沉积反应温度（100-200 oC），原子层沉积循环数（80-360个周期）。再经水热锂化反应制备厚度、负载量可调的垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12柔性复合电极，采用氢氧化锂溶液（浓度2-3 M），反应温度（180-250 oC），反应时间（5-15h）。利用XRD、SEM、TEM、Raman、FTIR、BET、XPS和EDS等分析研究一体化电极的微观组织结构及成分、界面结构、表面形态及成分分布和含量。分析原子层沉积水热工艺对Li4Ti5O12活性体形貌的影响。优化工艺，制备垂直石墨烯阵列与Li4Ti5O12结合力良好的柔性复合电极。分析Li4Ti5O12的微结构与形貌特征，阐明Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列的复合生长机制。
3）垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性复合电极的可控制备、微结构分析及生长机理研究
以上述柔性垂直石墨烯/Li4Ti5O12为载体，以乙炔(C2H2)为反应碳源，利用常规化学气相沉积（CVD）法控制沉积CNTs交联外壳，形成垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs核壳阵列柔性复合电极。CVD反应温度为600-750oC，反应气体为H2(10sccm)+Ar(130 sccm)+C2H2(10 sccm)，反应时间为15-30 min，催化剂为硝酸镍的聚乙二醇吸附层。利用XRD、SEM、TEM、Raman、FTIR、BET、XPS和EDS等分析研究一体化电极的微观组织结构及成分、界面结构、表面形态及成分分布和含量。优化工艺，制备孔径大小、负载量可调的垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性复合电极。分析CNTs外壳的微结构与形貌特征，研究CVD沉积工艺对CNTs外壳厚度和分布形态的影响，阐明CNTs外壳在垂直石墨烯/Li4Ti5O12复合体上的生长机制。
4）垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性复合电极的电化学性能和协同储锂效应研究
以上述制备的垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性复合电极为负极，商用的活性炭为正极，1MLiPF6的碳酸二乙酯和碳酸乙烯酯的有机混合溶液为电解液，日本NKK公司生产的TF系列隔膜组装成锂离子型有机混合超级电容器。采用Land二次电池/电容检测装置和电化学工作站，通过恒电流充放电技术、循环伏安和电化学阻抗等方法，对单体电极以及混合超电容全器件在不同温度条件下的电化学充分电特性、高倍率循环性能等进行测定，并进一步优化电极组织结构的制备工艺，提高电极的电化学储锂性能。同时在手套箱中采用封闭的有机三电极体系，复合一体化电极为正极，锂箔为负极和参比电极，研究单体电极的储锂电化学反应机理、倍率性能，并优化电极结构。结合SEM、Raman、XPS和TEM等分析测试手段，阶段性监控一体化电极的结构演化，分析电极材料微结构与形貌随循环的变化情况，探索电极材料的衰减机理。分析并量化一体化复合电极和单一组分的界面反应离子扩散系数和电化学阻抗，比较其电极反应动力学差异性。通过分析复合材料与单体材料对储锂空间延伸、协同极化降低、充放电平台扩展、结构稳定性强化的影响与变迁演化规律，及其对能量/功率密度的影响关系，阐明Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列、CNTs外壳的的协同储锂效应。评价上述一体化柔性复合电极在有机混合超电容储锂负极领域的应用前景。
5）垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性复合电极的储锂动力学分析及能量存储/释放与光谱调变的关联性研究
借助于Land二次电池检测装置、电化学工作站，通过恒电流充放电技术、循环伏安和电化学阻抗、电化学阶跃、可见-红外反射光谱技术等方法，对单体电极以及全器件在不同倍率下的CV和充放电曲线进行积分比较，并进行系统的储锂动力学分析。采用Trasatti公式对不同倍率下的储锂容量进行量化计算，阐明并建立复合电极储锂能量的表面电容储锂效应和本体电池储锂效应的量化贡献机制。此外，借助电化学工作站和原位电化学-光谱联动测试仪，定量研究分析不同充放电条件下，复合电极的储锂能量的存储/释放与其伴生的光谱反射率调变的对应关系，揭示其内在关联性，并建立光谱对储锂能量的量化监控机制和模型。
计划进度安排：
本项目计划在4年时间内完成。
2017年1月—12月：在高导电碳纤维或不锈钢纤维布基底上开展垂直石墨烯阵列的可控制备。采用等离子体增强化学气相沉积法（PECVD）法，以甲烷为碳源，制备碳纤维负载垂直石墨烯阵列柔性电极和不锈钢纤维负载垂直石墨烯阵列柔性基底，优化其PECVD制备工艺。系统研究PECVD沉积工艺参数对垂直石墨烯阵列的微观结构、组织形貌、尺寸、孔隙度和分布的影响，阐明垂直石墨烯阵列的定向生长机理。测试垂直石墨烯阵列的电学性能及其混合超电容的储锂性能。以上述垂直石墨烯阵列柔性电极为载体，采用原子层沉积水热法在垂直石墨烯阵列体上合成垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12复合柔性电极，分析微结构与化学成分，并优化制备工艺。阐明Li4Ti5O12在垂直石墨烯阵列上的组装生长机理。测试上述电极的测试界面反应阻抗和离子扩散系数，初步评价上述一体化电极的单体电极及全器件有机混合超电容的电化学储锂特性（高倍率和循环寿命）及其伴生的反射光谱与能量存储/释放的相关性。参加国内学术交流1次。
2018年1月—12月：以上述垂直石墨烯/Li4Ti5O12柔性复合电极为载体，采用化学气相沉积法在其上面定向生长CNTs交联外壳，制备垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性一体化复合电极。分析研究一体化电极的组织形貌和微观结构，并优化制备工艺。分析上述一体化电极微观组织结构的内在生长规律，揭示CNTs外壳在直石墨烯/Li4Ti5O12复合体上的生长机制。系统评价上述柔性一体化单体电极及其有机混合型超电容全器件的电化学储锂性能。分析并量化复合结构对储锂空间延伸、协同极化降低、充放电平台扩展、结构稳定性强化的影响与变迁演化规律，及其对能量/功率密度的影响关系，进一步优化电极的微结构设计，阐明Li4Ti5O12与垂直石墨烯阵列、CNTs外壳的的协同储锂效应。并初步评价上述复合电极的伴生反射光谱与能量存储/释放的相关性。参加国内学术交流1次。
2019年1月—12月：继续对垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性一体化复合电极进行制备工艺调控，优化工艺参数。对复合电极及单一组分进行系统的储锂动力学分析，定量分析复合电极储锂能量的表面电容储锂效应和本体电池储锂效应的量化贡献关系。分析复合结构对上述两种储锂效应的影响规律，并建立量化贡献机制。采用原位电化学-反射光谱联动测试技术，定量研究分析复合电极中储锂能量的存储/释放和伴生的电极反射光谱调变的内在关联性，并建立光谱对储锂能量的量化监控机制和模型。评价上述一体化电极的综合性能及其在电化学储能中的应用前景，撰写项目结题报告。参加国内学术交流1次。


	4、现有工作基础和条件（包括配套经费、人员配备等情况）。

申请人的研究小组隶属于硅材料国家重点实验室”和“浙江省电池新材料与应用技术重点实验室”具备完整的无机-有机纳米阵列材料的制备、结构表征、性能测试等设备。本课题组先后完成多项国家自然科学基金、863计划、973计划等项目，在能源材料领域积累了丰富经验。课题组成员（2位正高级教授+2位副高级教授+25个博/硕士生）现已成功地开发了多项高性能二次电池电极/电容材料的制备技术，最近又在高容量、高功率、高循环稳定性的超电容电极材料的制备技术方面取得了进展。

课题组已有化学气相沉积管式炉，原子层沉积仪、水热反应釜、超声波振荡器、磁力搅拌器、真空干燥箱、精确控温加热炉、离心分离机、电化学工作站、磁控溅射仪、管式炉、静电电纺丝仪等设备以用于垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性一体化复合电极的制备。同时课题组拥有点焊机、粉末压片机、手套箱、真空烘箱等设备，可用于超电容正负电极的制作。此外课题组拥有BS9300系列及Land系列电池测试系统和CHI660C电化学工作站，原位电化学-光谱联动测试仪，可以满足本项目超电容材料的综合电化学性能测试及电极材料电化学反应机理研究。在微观组织结构表征方面，浙江大学材料科学与工程学院硅材料国家重点实验室有D/max-2550PC型X-射线衍射仪、Bede-D1型高分辨X-射线衍射仪、Philips-FEISirion型场发射扫描电镜、JEM-2110TEM型透射电镜、CM2000型高分辨透射电镜、SDTQ600型热分析仪、Almega激光拉曼谱仪、Autosorb-1-c型自动气体吸附系统、PlasmaSpecI电感耦合等离子体发射光谱仪、傅立叶变换红外光谱仪、NOVA-1000e型比表面积测试仪、紫外可见光分光光度计、ESCALAB-II（附XPS）等分析仪器均可有偿使用，完全能够支撑本项目的顺利实施。
申请人在核壳阵列制备上具有极为丰富的经验，合成制备了多种核壳纳米阵列复合结构（如Co3O4/PEDOT, V2O5/PEDOT, Co3O4/PANI, TiO2/PANI, TiO2/NiO, Co3O4/NiO, ZnO/NiO, Co3O4/Co(OH)2, Co3O4/MnO2, CoS/NiS等），并研究了上述复合材料的电化学储能性能及光学性能。申请人对能源材料的制备、处理、表征、性能测试方面都有广泛接触和深刻认识。这些前期研究为本项目提出的垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12/CNTs柔性一体化复合电极的可控制备提供了必要基础。此外，申请人前期已实现了垂直石墨烯阵列，垂直石墨烯/Li4Ti5O12核壳阵列及金属氧化物/CNTs核壳阵列的可控制备。课题组前期已经对本项目的部分工作进行了预研究，初步证实了本项目的可行性。与本项目相关的研究工作积累包括：垂直石墨烯阵列电极、垂直石墨烯/ Li4Ti5O12柔性复合电极、金属氧化物/CNTs核壳阵列、金属氧化物的CVD和原子成沉积可控制备、微结构及超电容储能性能研究。
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图1 PECVD法制备的碳纤维负载垂直石墨烯阵列SEM图
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图2垂直石墨烯阵列负载Li4Ti5O12一体化电极SEM图
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图3 Co3O4/CNTs核壳阵列SEM图（左图）和V2O3/CNTs核壳阵列SEM图（右图）
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图4 采用原子层沉积水热锂化形成的TiO2/Li4Ti5O12核壳阵列的SEM-TEM图
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图5 电沉积制备的多孔镍模板（左图）的SEM-TEM图。以多孔镍模板结合化学气沉积法制备的三维多孔泡沫石墨烯的SEM-TEM图（右图）（Nano Lett. 14 (2014) 1651）
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图6泡沫镍模板气相沉积法制备的泡沫石墨烯及其负载V2O5-导电聚合物核壳纳米阵列的SEM-TEM图（Adv. Mater. 26 (2014) 5794）
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